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【手続補正書】
【提出日】平成22年3月11日(2010.3.11)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極および負極と共に電解液を備え、
　前記負極は、負極集電体上に、ケイ素（Ｓｉ）を含有すると共に複数の細孔を有する負
極活物質、を含む負極活物質層を有し、
　充放電後において、ケイ素の単位重量当たりにおける３ｎｍ以上２００ｎｍ以下の孔径
の細孔群の容積は０．３ｃｍ3 ／ｇ以下であり、水銀圧入法によって測定される複数の細
孔への水銀の浸入量の変化率は２００ｎｍ以上１５０００ｎｍ以下の孔径にピークを示す
ように分布する
　リチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記ケイ素の単位重量当たりにおける細孔群の容積は０．１ｃｍ3 ／ｇ以下であり、前
記水銀の浸入量の変化率は７００ｎｍ以上１２０００ｎｍ以下の孔径にピークを示す、請
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求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　前記ケイ素の単位重量当たりにおける細孔群の容積は０ｃｍ3 ／ｇであり、前記水銀の
浸入量の変化率は１０００ｎｍ以上１００００ｎｍ以下の孔径にピークを示す、請求項１
記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記負極活物質層は、前記細孔内に酸化物含有膜を有する、請求項１記載のリチウムイ
オン二次電池。
【請求項５】
　前記酸化物含有膜は、ケイ素、ゲルマニウム（Ｇｅ）およびスズ（Ｓｎ）のうちの少な
くとも１種の酸化物を含有する、請求項４記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項６】
　前記酸化物含有膜は、液相析出法、ゾルゲル法、塗布法あるいは浸積法によって形成さ
れている、請求項４記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　前記負極活物質層は、前記細孔内にリチウム（Ｌｉ）と合金化しない金属材料を有する
、請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項８】
　前記金属材料は、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、亜鉛（Ｚｎ）お
よび銅（Ｃｕ）のうちの少なくとも１種を含有する、請求項７記載のリチウムイオン二次
電池。
【請求項９】
　前記金属材料は、鍍金法によって形成されている、請求項７記載のリチウムイオン二次
電池。
【請求項１０】
　前記負極活物質層は、前記細孔内にフッ素樹脂を有する、請求項１記載のリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項１１】
　前記フッ素樹脂は、エーテル結合（－Ｏ－）を有する、請求項１０記載のリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項１２】
　前記フッ素樹脂は、パーフルオロポリエーテルである、請求項１０記載のリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項１３】
　前記フッ素樹脂は、浸積法によって形成されている、請求項１０記載のリチウムイオン
二次電池。
【請求項１４】
　前記負極活物質は、複数の粒子状である、請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１５】
　前記複数の粒子状の負極活物質は、多層構造を有する、請求項１４記載のリチウムイオ
ン二次電池。
【請求項１６】
　前記負極活物質は、気相法によって形成されている、請求項１記載のリチウムイオン二
次電池。
【請求項１７】
　前記負極活物質は、鉄、コバルト、ニッケル、クロム（Ｃｒ）、チタン（Ｔｉ）および
モリブデン（Ｍｏ）のうちの少なくとも１種の金属元素を含有する、請求項１記載のリチ
ウムイオン二次電池。
【請求項１８】
　前記負極活物質は、その厚さ方向において、高酸素含有領域および低酸素含有領域を有
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する、請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項１９】
　前記負極集電体の表面の十点平均粗さＲｚは、１．５μｍ以上６．５μｍ以下である、
請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項２０】
　負極集電体上に、ケイ素を含有すると共に複数の細孔を有する負極活物質、を含む負極
活物質層を有し、
　充放電後において、ケイ素の単位重量当たりにおける３ｎｍ以上２００ｎｍ以下の孔径
の細孔群の容積は０．３ｃｍ3 ／ｇ以下であり、水銀圧入法によって測定される複数の細
孔への水銀の浸入量の変化率は２００ｎｍ以上１５０００ｎｍ以下の孔径にピークを示す
ように分布する
　リチウムイオン二次電池用負極。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】発明の名称
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の名称】リチウムイオン二次電池用負極およびリチウムイオン二次電池
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００１】
　本発明は、負極集電体上に負極活物質層を有するリチウムイオン二次電池用負極および
それを備えたリチウムイオン二次電池に関する。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１０】
　本発明はかかる問題点に鑑みてなされたもので、その目的は、サイクル特性を向上させ
ることが可能なリチウムイオン二次電池用負極およびリチウムイオン二次電池を提供する
ことにある。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、負極集電体上にケイ素を含有すると共に複
数の細孔を有する負極活物質を含む負極活物質層を有し、充放電後において、ケイ素の単
位重量当たりにおける３ｎｍ以上２００ｎｍ以下の孔径の細孔群の容積が０．３ｃｍ3 ／
ｇ以下であり、水銀圧入法によって測定される複数の細孔への水銀の浸入量の変化率が２
００ｎｍ以上１５０００ｎｍ以下の孔径にピークを示すように分布するものである。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【００１２】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極および負極と共に電解液を備え、負極が負極
集電体上にケイ素を含有すると共に複数の細孔を有する負極活物質を含む負極活物質層を
有し、充放電後において、ケイ素の単位重量当たりにおける３ｎｍ以上２００ｎｍ以下の
孔径の細孔群の容積が０．３ｃｍ3 ／ｇ以下であり、水銀圧入法によって測定される複数
の細孔への水銀の浸入量の変化率が２００ｎｍ以上１５０００ｎｍ以下の孔径にピークを
示すように分布するものである。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１４】
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極によれば、ケイ素を含有する負極活物質が複数
の細孔を有すると共に、充放電後において、ケイ素の単位重量当たりにおける３ｎｍ以上
２００ｎｍ以下の孔径の細孔群の容積が０．３ｃｍ3 ／ｇ以下であり、水銀圧入法によっ
て測定される複数の細孔への水銀の浸入量の変化率が２００ｎｍ以上１５０００ｎｍ以下
の孔径にピークを示すように分布する。この場合には、充放電時に負極活物質が高活性で
膨張・収縮しやすい場合においても、負極活物質が他の物質と反応しにくくなると共に、
負極活物質層が負極集電体から剥離しにくくなる。これにより、本発明のリチウムイオン
二次電池用負極を備えたリチウムイオン二次電池では、サイクル特性を向上させることが
できる。特に、ケイ素の単位重量当たりにおける細孔群の容積および水銀の浸入量の変化
率がピークを示す孔径がそれぞれ０．１ｃｍ3 ／ｇ以下および７００ｎｍ以上１２０００
ｎｍ以下、さらに０ｃｍ3 ／ｇおよび１０００ｎｍ以上１００００ｎｍ以下であれば、サ
イクル特性をより向上させることができる。
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６４】
　図３は電極反応前における負極の他の断面構造を表しており、図２に対応している。な
お、図３では、負極活物質層２が埋め込み材として電極反応物質と合金化しない金属材料
を有している場合を示している。図３に示したように、複数の負極活物質粒子２０１が形
成されたのち、液相法などによって金属材料２０３が形成されると、その金属材料２０３
は細孔２０２内に入り込む。すなわち、金属材料２０３は、隣接する負極活物質粒子２０
１間の隙間（細孔２０２Ａ）や、負極活物質粒子２０１の表面に生じたひげ状の微細な突
起部間の空隙（細孔２０２Ｂ）や、負極活物質粒子２０１内の隙間（細孔２０２Ｃ）に入
り込む。図３において、最上層の負極活物質粒子２０１の表面に金属材料２０３が点在し
ていることは、その点在箇所に上記した微細な突起部が存在していること表している。
【手続補正９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００９７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００９７】
　リチウムと遷移金属元素とを含むリチウム複合酸化物としては、例えば、リチウムコバ
ルト複合酸化物（Ｌｉx ＣｏＯ2 ）、リチウムニッケル複合酸化物（Ｌｉx ＮｉＯ2 ）、
リチウムニッケルコバルト複合酸化物（Ｌｉx Ｎｉ(1-z) Ｃｏz Ｏ2 （ｚ＜１））、リチ
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ウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物（Ｌｉx Ｎｉ(1-v-w) Ｃｏv Ｍｎw Ｏ2 （ｖ＋
ｗ＜１））、あるいはスピネル型構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ2 

Ｏ4 ）などが挙げられる。中でも、ニッケルを含む複合酸化物が好ましい。高い電池容量
および優れたサイクル特性が得られるからである。また、リチウムと遷移金属元素とを含
むリン酸化合物としては、例えば、リチウム鉄リン酸化合物（ＬｉＦｅＰＯ4 ）あるいは
リチウム鉄マンガンリン酸化合物（ＬｉＦｅ(1-u) Ｍｎu ＰＯ4 （ｕ＜１））などが挙げ
られる。
【手続補正１０】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１７３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１７３】
　図１７および図１８は、それぞれ充放電後における実施例２－８，２－９の二次電池に
ついて測定した水銀の浸入量の変化率の分布である。図１７および図１８に示したように
、実施例２－８，２－９では、充放電後において、水銀の浸入量の変化率が２００ｎｍ以
上１５０００ｎｍ以下の孔径に１つのピークを示した。この場合におけるピークの孔径は
、実施例２－８で７０００ｎｍであり、実施例２－９で８０００ｎｍであった。
【手続補正１１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２１５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２１５】
　表１３に示したように、負極活物質が金属元素を含有する実施例１３－１～１３－６に
おいても、その金属元素を含有しない実施例２－８と同様に、放電容量維持率が増加して
７０％以上になった。この場合には、金属元素を含有する場合において放電容量維持率が
より高くなる傾向を示した。これらのことから、本発明の二次電池では、負極活物質が金
属元素を含有する場合においてもサイクル特性が向上すると共に、その金属元素を含有す
ればサイクル特性がより向上することが確認された。
【手続補正１２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２２９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２２９】
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【表１６】

【手続補正１３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２４０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２４０】
　表１７に示したように、溶媒がＦＥＣ等を含有する実施例１７－１～１７－８において
も、それらを含有しない実施例２－８と同様に、放電容量維持率が増加して７０％以上に
なった。この場合には、溶媒がＦＥＣ等を含有する場合において放電容量維持率がより高
くなると共に、溶媒がＰＲＳを含有する場合において膨れ率がより小さくなる傾向を示し
た。特に、フッ素化炭酸エステルを用いる場合には、ＦＥＣよりもＤＦＥＣにおいて放電
容量維持率が高くなった。これらのことから、本発明の二次電池では、溶媒の組成や電解
質塩の種類を変更してもサイクル特性が向上することが確認された。この場合には、溶媒
が不飽和結合を有する環状炭酸エステル、フッ素化炭酸エステル、スルトン、あるいはホ
ウ素およびフッ素を有する電解質塩を含有し、炭酸モノフルオロエチレンよりも炭酸ジフ
ルオロエチレンを含有すればサイクル特性がより向上すると共に、溶媒がスルトンを含有
すれば膨れ特性が向上することが確認された。
【手続補正１４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２４９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２４９】
　以上、実施の形態および実施例を挙げて本発明を説明したが、本発明は上記した実施の
形態および実施例において説明した態様に限定されず、種々の変形が可能である。　
【手続補正１５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２５２
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【０２５２】
　また、上記した実施の形態および実施例では、リチウムイオン二次電池の種類として、
負極の容量がリチウムの吸蔵および放出に基づいて表される場合について説明したが、必
ずしもこれに限られるものではない。本発明のリチウムイオン二次電池は、リチウムを吸
蔵および放出することが可能な負極活物質の充電容量を正極活物質の充電容量よりも小さ
くすることにより、負極の容量がリチウムの吸蔵および放出に伴う容量とリチウムの析出
および溶解に伴う容量とを含み、かつ、それらの容量の和によって表される場合について
も同様に適用可能である。
【手続補正１６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２５３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２５３】
　また、上記した実施の形態および実施例では、電池構造が角型、円筒型およびラミネー
トフィルム型である場合、ならびに電池素子が巻回構造を有する場合を例に挙げて説明し
たが、本発明のリチウムイオン二次電池は、コイン型あるいはボタン型などの他の電池構
造を有する場合や、電池素子が積層構造などの他の構造を有する場合についても同様に適
用可能である。　
【手続補正１７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２５４
【補正方法】削除
【補正の内容】
【手続補正１８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２５５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２５５】
　また、上記した実施の形態および実施例では、本発明のリチウムイオン二次電池用負極
あるいはリチウムイオン二次電池におけるケイ素の単位重量当たりにおける３ｎｍ以上２
００ｎｍ以下の孔径の細孔群の容積について、実施例の結果から導き出された数値範囲を
適正範囲として説明しているが、その説明は、容積が上記した範囲外となる可能性を完全
に否定するものではない。すなわち、上記した適正範囲は、あくまで本発明の効果を得る
上で特に好ましい範囲であり、本発明の効果が得られるのであれば、容積が上記した範囲
から多少外れてもよい。このことは、水銀圧入法によって測定される複数の細孔への水銀
の浸入量の変化率がピークを示す孔径や、負極集電体の表面の十点平均粗さなどについて
も同様である。
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